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論文内容要旨
 SiGe混晶は,W族半導体であるシリコンとゲルマニウムが共有結合することにより形成された混晶半
 導体である。そしてシリコンやゲルマニウムと同様に,エネルギーバンドにおける伝導帯の底(L点また
 はX点)と,価電子帯(F点)の頂上の位置が異なる間接遷移型半導体である。また,シリコン・とゲルマ
 ニウムの共有結合半径の差が約4%あるために,SiGe混晶は最大で約4%の歪みをもつ。SiGe薄膜結晶
 では長周期構造が報告されているが,SiGeバルク混晶中では,大きさの異なったSi原子とGe原子がラン
 ダムに分布すると考えられている。そのため,二元系であるSiGe混晶はランダム系のもっとも簡単なモ
 デルとして物理的に重要な研究対象となる。
 SiGe混晶は全率固溶体である。このためその物性は混晶組成比に依存する。例えば次のような組成依
 存性を持つ。1)バンドギャップが組成に依存し,0.74eV(Ge)から1.16eV(Si)まで連続的に変化する。
 その際に伝導帯の底が組成によりし点(Ge)からX点(Si)に変化すると考えられている。2)SiとGeの
 結合半径の差から最大で約4%の歪みが存在する。3)ランダム系のため組成が50%でSiとGeの原子配置
 の乱れが最大となる。例えばこの組成でキャリアの合金散乱が最大となり移動度は極小となる。
 SiGe混晶は分配係数が大きな全率固溶体(Cs/C、～4)であるため,通常の育成法,例えばチョクラル
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 スキー(CZ)法,浮遊帯溶融(FZ)法では均一な組成の単結晶を育成することは非常に難しい。これま
 でcz法,Fz法などを用いて。～20at.%Si,70～100aし.%siの組成の単結晶は得られているが,中間の組成
 の単結晶は得られていない。さらに,それらにより得られた単結晶の組成は一様ではない。一方,不純物
 は半導体の性質(伝導型,伝導度など)を決定するため,その性質を調べることは基礎的にも応用的にも
 重要である。浅い不純物はドナーやアクセプターとして働き,工業的にも重要であるため,これまで多くの研
 究がなされている。しかし,深い不純物,特に混晶中の深い不純物については殆ど調べられていない。
 本研究の第一の目的は組成が均一なSiGe混晶を育成することである。第二の目的は,混晶組成に依存
 する伝導帯底の性質(X点かL点か)を確証することである。そして第三の目的は,深い準位の代表とし
 て格子間位置(正四面体位置)を占める鉄と,置換型位置を占める金のエネルギー準位の混晶依存性を求
 めることである。
 以下に論文の内容を記す。
 第一章では,これまで行われたSIGe混晶の結晶成長と,その電子的特性,光学的特性,不純物準位の
 研究について述べた。そして本研究の目的を記した。
 第二章では,SiGe単結晶の育成のために本研究で用いた,移動溶媒成長法の原理および実際の単結晶
 育成方法について述べた。先に述べたように,SiGe混晶は分配係数が大きな全率固溶体(C、/C。～4)で
 ある。このため,CZ法やFZ法のような通常の育成法では均一な組成の単結晶を育成することは非常に難
 しい。そこで本研究では移動溶媒成長法を用いて単結晶の育成を行った。これは金属合金の単結晶育成の
 ために用いられている方法である。この方法は均一な組成の単結晶の育成が可能であるだけでなく,融点
 より低い温度で結晶の育成ができる利点がある。本研究では単結晶育成炉を自作し,直径7mm,長さ
 約20mmの単結晶(組成5～50at.%Si)の育成に成功した。
 第三章では,育成した単結晶の物性評価について述べた。評価内容としては,まず電子プローブ微小分
 析法(EPMA)により組成分析を行った。その結果,結晶内の組成は均一であることがわかった。次に
 原子結合状態を調べるために,ラマン散乱法により,Si-Si,Si-GeおよびGe-GeボンドによるF点付近の
 フォノンの散乱ピーク強度を測定した。これにより,SiとGe原子はほぼランダムに分布していることが
 わかった。そして,フォトルミネッセンス測定を行い,エキシトンの発光エネルギーからバンドギャップ
 の組成依存性を求めた。その結果,バンドギャップの組成依存性は15at.%Si付近で大きく変わることが
 確認された。すなわち,バンドギャップはシリコンの組成が15aむ.%までは直線的に上昇し,それよりも
 大きくなると二次関数的に上昇することがわかった。そして本研究の第二の目的のために,SiとGeのバ
 ンド構造の対称性の違いを考慮し,各組成のSiGe単結晶に[111コ方向の一軸性の応力を加えて,バンドギャッ
 プの応力依存性をフォトルミネッセンス測定により調べた。この応力のもとで,Si型のバンド構造では縮
 退は解けないが,Ge型の場合には縮退が解け,バンドギャップが大きな応力依存性を示すと予想される
 からである。その結果,バンドギャップはSi側では応力に殆ど依存しないが,Ge側では応力とともに小
 さくなること,そしてS三が約15at.%含まれている試料では,この両方の応力依存性が出現することが見
 出された。これは15at.%Siの組成ではf云導帯のL点とx点が接近しているために,[m]方向の一軸性の
 応力を加えることにより伝導帯の底が,X点からL点に入れ替わるためであると解釈された。以上の結果
 から,Siの組成が15at.%までは伝導帯の底はゲルマニウム型のL点にあり,それよりも大きな組成ではシ
 リコン型のX点にあることが確認された。
 第四章では,SiGe混晶中の鉄と金に関する不純物準位をDLTS(DeepLevelTransient
 Specむroscopy)法を用いて測定した結果を述べた。まず,序論で鉄と金がSiとGeでは異なった準位と性
 質(ドナーかアクセプターか)を持つことを記した。そして,鉄や金のような深い不純物の状態は実空間
 で局在するため,局所的な組成の揺らぎがエネルギー準位に影響を与える可能性があることを述べた。さ
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 らに,鉄(格子間型)と金(置換型)のSiGe混晶中での占有位置の違いがエネルギー準位に影響を与える
 可能性があることを述べた。次にDLTS法の原理について述べた。DLTS法は接合容量法の一種で,利点
 として次のことがあげられる。まず,不純物または欠陥のエネルギー準位を決定できる。そして感度が良
 く,～1α3cバの濃度の不純物を検出できる。また,不純物濃度の定量性があることである。一方欠点と
 しては,pnまたはショットキー接合を作ることが困難であること,そして,不純物の性質,例えばドナー
 かアクセプターか,その対称性などはわからないことがあげられる。しかし,ダイオードなどのデバイス
 の形で測定できることから接合容量法,特にDLTS法は深い不純物準位の測定によく用いられる。次に実
 験方法について述べた。まず,試料に鉄または金を蒸気圧法によりドープした。すなわち,試料と鉄線ま
 たは金を真空蒸着した試料を透明石英管に真空封入して,高温(鉄は900～1,050℃,金は850。C)で加熱
 し,急冷した。そして試料にショットキー接合を作成した。ショットキー金属は,p型試料には銀を,n
 型試料には金を用いた。DLTS測定では,コンピューター制御することにより,多くの測定点(バイアス
 電圧を変化させた後の接合容量の過渡応答)を取り,一回の温度スキャンで不純物のエネルギー準位を決
 定できるように測定システムを自作した。
 DLTS測定により以下の結果が得られた。[1]鉄をドープしたp型SiGe混晶の試料では,3っのエネル
 ギー準位が観測された。一方,シリコンの場合は鉄ボロン対と格子間鉄の2っの準位しか観測されなかっ
 た。SiとSiGe混晶の各ピークの順バイアス依存性の比較から,3っのエネルギー準位を与える欠陥のう
 ち,2つは鉄ボロン対および格子間鉄であると考えられる。SiGe混晶で新たに現れるもう一つの準位は,
 混晶特有のものであると考えられる。なぜなら,バイアス電圧を印加する時間が長くなるにつれて,その
 エネルギー準位は直線的に小さくなることが見出されたからである。シリコンでは,このような順バイア
 ス依存性を示す不純物準位は観測されなかった。[2]一方,金をドープしたp型試料では,シリコンの場
 合と同じく,3つのエネルギー準位が観測された。[3]鉄をドープした試料では,組成が50%付近でエネ
 ルギー準位が最大になる傾向がみられた。一般に混晶の諸物性の組成依存性は,組成が50%付近で極大値
 を持つような二次関数で表されることが知られている。エネルギー準位の組成依存性もそのような傾向を
 示している。
 また,上記の組成依存性には格子緩和の影響も考えられる。S三Ge混晶は最大で約4%の歪みをもった
 め,局所的に電荷の分布が偏っている可能性がある。したがって,SiGe混晶は格子緩和が起こりやすい
 と考えられる。さらに,組成が50%付近でSiGe混晶中の歪みが最大になる計算結果が報告されている。
 以上から,その組成で格子緩和も最大になることが考えられる。[4]一方,金をドープした試料では,鉄
 の場合と同様な組成依存性を示すもの以外に,バンドギャップと同じ組成依存性を示すエネルギー準位が
 見出された。後者は,金の電子状態は伝導帯または価電子帯の状態と混合するためであると解釈される。
 そのようになる理由としては,金が置換位置を占めるため,SiまたはGe原子と共有結合を作っているこ
 とがあげられる。
 不純物の占有位置の違いがエネルギー準位に反映することは,エネルギー準位の組成依存性を調べるこ
 とにより初めて明らかになった。[5]DLTSスペクトルの線幅は,Si単体のものよりも数倍広い。これも
 混晶効果によるものと考えられる。上で述べたように,本研究におけるラマン散乱測定の結果,SiGe混
 晶中ではSiとGe原子はランダムに分布することが明らかにされた。したがって,SiGe混晶中の微小な領
 域では組成の揺らぎが生じる。また,深い不純物の状態は実空間で局在するため,不純物準位は不純物原
 子の周りのホスト原子(SiまたはGe原子)の違いの影響を強く受けることが考えられる。すなわち,不
 純物原子の周りの組成の揺らぎがエネルギー準位の分布を引き起こすと考えられる。そこでまず,不純物
 の状態は最隣接原子程度に広がっていると仮定し,その最隣接原子配置の違いから考えられる5っの不純
 物準位を用いてDLTSスペクトルをフィッティングした。しかし,実験結果を再現することはできなかっ
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 た。そのため,より広範囲のホスト原子配置の違いの影響を受けると考え,不純物準位の状態数がバンド
 ギャップ中にガウス分布すると仮定して計算した。その結果,DLTSスペクトル幅の測定結果をよく再現
 することが示された。この結果は,鉄と金の電子状態が最隣接原子範囲よりも大きく広がっていることを
 示唆する。そしてその範囲は数原子程度にわたると考えられる。
 第五章では,以上の結果の総まとめを示した。
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 論文審査の結果の要旨
 本田達也提出の論文は,シリコン・ゲルマニウム混晶の組成が均一な単結晶を育成し,その結晶性等を
 評価する一方,混晶中の深い不純物である鉄および金のエネルギー準位の組成依存性を深準位過渡応答法
 (DLTS)により決定したものである。
 シリコン・ゲルマニウム混晶の液相線と固相線は大きく離れているために,通常の浮遊帯溶融法やチョ
 クラルスキ一法では,組成が均一な結晶を育成することは出来ない。本研究では,手巻きの単結晶炉を作
 成して移動溶媒成長法により,シリコンの組成が5～50aむ.%の範囲で混晶組成が均一な単結晶育成に成功
 した。結晶の寸法は直径約7mm,長さ20mmであった。そして,それらのラマン散乱を測定することにより
 Ge・Ge結合ボンドとGe・Sl結合ボンドの数の比を求め,GeとSiがランダムに分布することを示した。ま
 た,単結晶に<11/>方向から一軸性応力を負荷した時のフォトルミネッセンス線のピーク位置の応力依
 存性を求め,伝導帯の底の対称性を決定した。すなわち,それはシリコンの組成が約15at.%以下ではゲ
 ルマニウムと同じし点であり,それ以上ではシリコンと同じX点近くである。これは,バンドギャップの
 組成依存性から間接的には推測されていたが,直接的に示したのは初めてである。次に,格子間位置を占
 有する鉄および置換型位置を占有する金のエネルギー準位の組成依存性を決定した。データ取得および解
 析が容易に出来るパソコン制御DLTS装置を自作して,測定を行った。そして,鉄の場合には,鉄・ボロ
 ン対および格子間鉄のエネルギー準位以外に,混晶特有のエネルギー準位が存在することを示した。また
 エネルギー準位の組成依存性は,いずれも50at.%付近で最大になった。一方,金の場合のエネルギー準
 位の組成依存性は,2種類あった。ひとつは,鉄の場合と同様に50at.%付近で最大になったが,第2の
 ものはバンドギャップの組成依存性と同じであった。後者は,金が置換型位置を占有し周りのシリコン原
 子と共有結合している為であると考えられる。これにより,エネルギー準位の値そのものはほぼ同じであ
 るが,占有位置が異なることによる効果が存在することが初めて見いだされた。
 以上の結果は,本人が独立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。よって,本田達也提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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